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(575 Abstract 

The inventicj!! coru-enK a mcfcod for preparing ii.:juej>us polyurethaae suspej).sioBs comprising the foiiowing steps: (a) forming a 
i)!-cpoSvi!?CT wiib NCO tme^m«, l>v r«x;!if!;^ a i'. vt ii a {.voiylsocyaijate, a potydicne wiUi hy<hx>xyl terfssinatiofis having a i!iB.ss Kta of at 
ie<i.si ;,;;-a ii .;j;o! »-;jiS,-5j!nns> ofurah^ed --K-ni i^j j- fOT-.s, the NCO ftJficJions being in excess reiativc to the OH functiwMi; lb) iiispcrsing 
IJ'S prcpoiyfiie-!' in wa»r, (c; aikhrig a duiniiac chain coticndcr, (d) evspwratiBg the s<rfYenl so obtain siS squcoos polyureihane aitsa dispesrsJOn. 
H^e Unvcntiof) also coJKetns iiq<j«<78s dispersions sub$ts»tijviiy contaimng any soivent aad contais^g 30 to 40 wt % of soiids: liie 
cossifigs <^«ed f»%ft «aad ^i^eiskms are pattiei^ 

(57) AbfdgiS 

L'if-.veiViio.^ coficerne «s) procidS de pfSpaj^tson dcs<8*|!i«sj«i»S aqueese* fespulysij^thafie coropicnant !es Stapes stiivsntei;: (a) 
fo.Tnatii-m i'urt prSpoiyin^re. ^ fonciio.'is NCO par riaction 4.W& Utt Sl^vartt d^aa pd(yisocyanate, d'un polydif % terniiijaisons hydroxyles 
St dc Hiasse. Mt% d'au moins 2(XX^ el d'un dio5 contCRaiit des ftsu^j^ aei^fes )K;Me^^i$«8> fe« fOiactioM NCO iXmi m cxcis j»r iiappon aax 
fonctitstis OH; (b) disptsisitsa du pri^xjiyrofese dans («) zi&Mm d^Ha dis(&i& de lypa diamsaes; (d) dvapora$i<sj du solvent 

de st»iv8n£ conbansat 30 it 40 ^ cb {xn^ de v^i^X ks nsvSfi^n^ i^'on obtot ^ t«rtlr <le ces dii^>et»oi» sont patticuli^jneia^t 
hydroj^bes. 
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DSSPERSIONS AQUEUSES D£ POLYUBETHANE 
ET lEUR PROCEDE DE PREPARATION 



5 L'invofntioft concerns des dispersions aqueuses de polyurethane et leur 

proc6d^ de preparation. 

Pour des raisons environnementaies f'industrie des revetements et des 
adKvssifs fait dor<Snavant appel i des syst^mes en phase aqueuse. Les 
polyurdthaoes, couramment utilises dans ce domain©, n^cessitent I'insertion de 
10 grouper ionlqttes dans teurs ehatnas pour que leur dispersion dans i'eau soit 
possible. 

On a d^rit dans ie brevet US 56726S3 des dispersions aqueuses de 
polyurethane preparees a partir d'un poiyoi conrtprenant au mains un poiydiene a 
terminaisons hydroxyies. 
15 On commence par preparer un prepoiymere par reaction d un polyol, d'un 

diisocyanate et d'un dbl contenam des groupes acides 

CH3 

I'acide dimiSttiylolpropionique HO — CH^'-^C— cf^oh 

COOH 

qui a 6i6 au prOfilable dissous dans ia N-methyipyrroiidone !NMP). La reaction se 
fait en presence d'un cataiyseur {diiaurate de dibutyl-etainj, Le rapport du nombre 

20 de fonctions NCO au nombre de fonctions OH{NCO,/OH) est de 2 a 2,5. 

Le polyo! utilise est un melange de poiybutadisne hydroxy teiechelique 
hydrophobe de haut poids moi^cuiaire (Mn = 2800) (par c<eo':pie polyBd® 
R45HT de la demanderesse) et de poiyoi moins hydrophobe comme Is PoiyBd^*'^ 
R20LM ou des polyether poiyois ou polyester polyote dans des rapports molaires 

25 PolySd R45HT / autre poiyoi compris entre 60/40 et 30/70. 

Ensuite on neutralise ies fonctions acides par la triithylamine, puis on 
ajoute de i'eau pour obtemr la dispersion du pr^poiymdre, L'addition finaie d'un 
allongeur de chafne (#thyl#Redt»mine ou hydrate d'hydrazme) permet d'obtenir 
une dispersion aqueuse de pot^r^i^ne ufie, tin flim peut aiors §tre r^aiise par 

30 Evaporation. 

Les prodiHts decrits dans le brevet cndessus present^t deux 

caract^ristiques : 

© Presence de NIVIP risidueiie dans i'6muision (a cause de sa 
cemperature d'ebuiiition trop eievee pour §tre distillee aisementj. 
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@ La presence de polyois rnoins hydrophobss que le PolyBd R45HT dans 
renmision de polyiir^thane procure aux fiims issus de \a PUD un caractere moins 
resistant a t'hydroSyse qu'espem. 

Seion ies appiications de ces dispersions, ia presence de solvant residuel 
5 et fa s^sibifit^ k Thydroiyse pcHJve^ht etre des incotiv^fiients. 

On a mairrtenant trouv6 un proc^dS qui perfnet de resoudre ces deux 

it consiste k <t*abord neutraliser les foncti<>ns acides de I'acide 
dimethylolproptonitiue puis i te mettre en solution dans la m^thyl^thyte^tone. 
10 EnsuitB on pri^pare te pr6polym^re comfn« decrtt plus haut. L'invention concerne 
aussi des dispersions aqueu^es ne contenant e^^^tieliem^t plus de servant et 
donnant apris Evaporation de I'eau des rev^ltemeritst particuiiferement r^sistants ^ 
i'hydrotyse. 

La pr^sente invention concerne un proced^^ de preparation de disperstong 
15 aqueuses de polyur6thane comprenarft ies etapes suivantes : 

(a) formation d'un prepolymere (a fonctions NCO) par reaction dans un 
solvant d'un poiyisocyanate, d'un polydi6ne a terminaisons hydroxyies et de 
fnasse Mn d'au moins 2000 et d'un tfjol contenant des fonctbns acld^s 
neutrafeees, les fonctions NCO ^ant en exciis par rapport aux fonction« OH 
20 fl)) dispersion du pr^ofytimk© dan« reatt 

{c\ addition d'un ajtongeur de chafne detyp« dtemine 

(d) Evaporation du solvant pour obtenir une dispersion aqueuse de 
pofyur#hane urge. 

Les revetements qu'on obtient a partir de ces dispersions sont 

25 particuHerement hydrophobes. 

A tstre d'iiiustration de polydi^nes-polyois {poiydienes h terminaisons 
hydroxyies) utilisables seion la present© invention, on citera ies oiigomeres de 
didne conjugu^ hydroxytelecii6i!que qui peuvent 6tre obtenus par differents 
proc4d^ tels que ia polymerisation radicaiaire de diene coniugue ayant de 4 a 20 

30 atames de carbone en presence d*un amorceur de polymerisation tei que le 
peroxyde d'hydrogene ou un compoSiS azolque tei que !'3zobis-2,2'[m6thyl-2, N- 
{iiydroxy-2ethyl)propionamidej ou ia polymerisation anionlque de diene conjugu§ 
ayant de 4 df 20 atomes de carbone en presence d'un cataiyseur tei que le 
napbtsl^ dilithium. 

35 Seion la pr6sente inv^mlon, fa dibm conjo^u^^ du poiydiene-polyoi est 

choisi dans le groupe camprenant le butadidne, risopf6ne, ie chloroprene, le 
pentadiene-1 ,3, le cyclopentadi§ne. La nrasse molaire moyenne en nombre des 
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polyols utiiisables peut varf^f 2000 d 1 5 000 et de pr^f^rence de 2000 k 

5000- 

Seiop> la presente inverttfon, on uttlisera d« preference un polydifene-poiyol 
3 base de butediene. Avantageusem^nt, ie poiydiirte giycoi comprend 70 a 85 % 
5 en mole de pr6f(§rence 80 % de motifs 

- {-CH2-CH = CH-CH2-) — 
et 1 5 S 30 % de preference 20 % de motifs 

CH = CH2 

10 Conviennent egaSement !es copolymeres de dienes conjugues et de 

monomeres vinyiique et acrylique tels que Ie styrene, I'acrylonitrile. 

On ne sortirait pas de I'invention si on utiiisait des oiigorneres 
hydroxyteiecheliques de butadiene epoxydes sur la chaine ou bien encore des 
oiigorneres partieiSement ou totalement hydrog^n^s hydroxyteiecheliques de 
15 dienes conjugues. 

L'indice d'OH {Iqh) exprime eai meq/g est compris entre 0,5 et 1,5 et de 
preference 0,8 h 0,9. Leur viscosity est comprise etfitre 1000 et 10 000 m.Pa.s, 

A titre d'illustration de polydienes-polyoJs. on citera ie polybut^diilne S 
termlnaisons hydroxytees oominiercialM par ia Societe BJr ATOCHEM S>A. sous 
20 tes denominations Poly Bd®ft45 HT. 

Le pr6polymdre pei^ a^ussi contenir un diot court dans sa composition. 
Comme example de tei diol, on peut citer le 2 6thyl 1,3 hexanedioi, le NN{bis2- 
hydroxypropyOaniline. La quantite de tei diol est avantageusement comprise entre 
1 et 30 parties en poids pour 100 parties de poiydi^ne a terminaisons 
25 hydroxyies. 

Selon la presente invention, !e polyisocyanate utilise peut itre un 
polyisocyanate aromatique, aiiphatique ou cycloaltphatjque ayarrt au moins deux 
fonctions isocyanate dans sa mol6cuie. 

A titre d' illustration de polyisocyanate aromatique, on citera le 4,4'- 
30 diphenyl-methane dsisocyanate (MDJ}, les MD\ modifies liquides, ies hADl 
polym^riques, le 2,4- et ie 2,0«lsaiv*#ne 4tKso<!yanais ^TDl) arnsi que leur m-^ange, 
le xylyl^e diisocyanate <XD!h le trlph^nylmdltvane trilsocyanate, le 
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tetramethyixyiyiene diisocyanate (TMXDi), le parapb^nylene diisocyanate {PPDD, 
ie naphtalene diisocyanate ((SiDi). 

Parrrii les pofyisocyariates aromatjques, ['invention conceme de 
preference ie 4,4'-diphenyim6thane diisocyanate et tout particulidrement jes MDl 
5 modtfiis tiquides. 

A titre d'iHustration de poJyiaocyanat* aHphatiquB on citera 
i'hexam^thyf^n^ diisocyanate {HDO et ses d6riv6s, le trim^thylh^xam^thyldne 
diisocyanate. 

A titre d'iiiustratjon de poiyisocyanate cycloaiiphatique on crtera 
10 f'isophorone diisocyanate (IPDI) et ses derives, !e 4,4'- 
dicyciohaxyimethanedifsocyanate et le cyclohexyi diisocyanate {CHD!). 
L' invention concerne de pr6f6rence I'lPDI, 

Le dioi conlenant das fanctions acides neutraiisees peut etre par exempie 

i'acide dim^thylolpropionique neutralise par la triethyiamine. 
15 On peut ajouter un catalyseur qui peut itre choisi dans ie groupe 

oomprenant: des amines tertiatres. des imrdazotes et des composes 

organom^taj I Iques . 

A t\tt$ d'ijtustration diamines tertiaires, on peut citer ie diaza-1 ,4 bicycio 

|a.2.a|octane (DABCO). 
20 A tttre d'Hfustration de composes organom^tafRttues. on peut citer le 

<iihittytdiiaurate d'^tain, ie dibutyMtacetate d'^tain. 

Les quantites de catatyseur peuvent atre comprises entre 0,01 et 5 

panle& m potds pour 100 partiess en poids de pofyol {poiydtSne ^ termtnaisons 

hy<JfOxyies et diol a fonction acide). 
25 La quantity d'isocyanate est avantageusement telle que ie rapport moiaire 

NCO/OH est superieur S 1.4 et de preference compris entre 1,5 et 2.5. Les 

fonctfons OH sont cefies du po!ydi§ne et du diol & fonction acide. 

L3 quantity de dioi contenant des fonctions acides neutraiisees est 

avantageuseiTient teiie qu'oii ait 0,2 j 2,5 fonction carboxylate par chaTne de 
30 poiydifene h terrrsinajsons hydroxyies. Le soivant est tei qu'il permette d'effectuer 

ia synth^e du pr^polymere et d'etre eiimin^ facitemeint h I'^tape (d). On utilise 

de pretence id m^thyi^thylciitonie (WEK), Cette ^ape <a) s'effectue dans des 

riacteurs agit^s conventiorm^s. 

La quantite d'eau da i'dt^pe m est teM qti'm obtienne a i'etape (d) une 
as dispersion conti^am 30 ^ 40 % en poids de matidres soHctes. L" introduction de 

i'eau dans CStape (b) se f$lt av^tagsiusem^t dans un r^acteur agite. Cette 

4tape {b^ peut s'effeetuer h toute pression, ii est plus simple d'etre h la pre&slon 
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atmospherique. La temperature peut etre comprise entre i'ambiante {20''C) et 
80"C et de preference est I'ambiante C20°C). 

A titre d'allortgetir de chaTne de I'etape (c) on peut citer J'hydraztne en 
solution aqueuse ou i'ethylene diamine. La reaction peut s'effectuer entre 
5 i'ambiante et 80*'C et de pr6Urmeet k rainbiante h ta pression atnrn&sph^ique. 
L'atbn^ement 6a6 chaTns$ pe^t ^tre sum par dosage vo(umi§tfique des fonctlons 
bocyanate dans ia' dispersion^ au cours du temps. -La dur^e de ruction est de 
Tofdre de 10 mtntrtes. 

L'^tape (d) peut etre par exempfe une distillatfon qu'on effectue dans tout 
10 dispositif habituet. 

Les dispersions aqueuses obtenues ne conttennent essentiellement pius 
de solvant, eiies ont une fasble viscosite, par exempie de 4 10 centipoises {ou 
miiii-Pascai-seconde ni,Pa,s^ et contiannent 30 a 40 % en poids de solides. 

Les revetements obtenus ont une tres bonne resistance h i'hymldjte et 
15 une ues basse temperature de transition vttreuse pouvani atteindre par exempie - 
60 a -70«C. 

Les rev§tements sont done fSexibies & basse temperature. 

La pr^sraite invention concenne aitssi les dispersions aqueuses en elles- 
m§mes« Bies ne conttenner^t ^seotteNement plus de solvam et avantageusement 
20 molns de 0,2 % en poids, Leur viscosit<§ est avantagausement inf^rieure d 1 5 
m.Pa,8 et <le pr^f^renoe de i'ofdre de 4 & 5 m.Pa.s, EBes contiennent 30 a 40 % 
en poids de solides. La XbBb des particules est inMrieure a 100 nm et 
avanta§eu$amifflfrt comprise mXf^ 50 et 80 nm. 

Les revetements obtenus par Evaporation de ces dispersions ont une 
25 reprise en eau inferteure S 2 % avantageusement de I'Ofdre de 1 % pour une 
exposition a 20^C pendant 24 heures. 

Lb reprise en eau est inferieure & 3 % et est de t'ordre de 1 ,7 % pour une 
expositton ^ lOCC pendant 2 hsurss. 

Exem ples 

30 1 . Produits _ 

PolyBd R45 HT : polybutadidne hydroxy tdl^ch^ilque hydrophobe de Mn 
2800 g/moi poss^darvt un milce hydroxy de 0,83 meq/g et une vtscoslte de 
5000 m.Pa.s a 30'='C, commerdans^ par ia society ELF ATOCHEM. 

PoiyBd R20LM : pQlybutadi<^e hydroxy tSl^ch^Rque de Mn 1 370 g/moi 
35 possEdant un indrce hydroxy de 1 ,70 meq/g et une viscosity de 1 600 m.Pa.s k 
30**C, commercialism par ta soei#t# £LF ATOCHEM. 

DMPA I Actde dim^thylolproplonique poss6dant une masse molequfaH"* de 
1 34 g/moi commercialise par la society ANGUS. 
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iPDl : isophorone diisocyanate possedant un taux de NCO de 37,8 % 
produit par la socfete HULS. 

DBT L : Dibutyl dHaurate d'etain commercjallse par la societe AIR 

PRODUCTS. 

5 T EA : Trl^thylamine <sorr»merci^lte6e par ta $oci4te BASF. 

jH ydfate d' hydra z in e ; Sofution aqueu^e d'bydraztne S 63,5 % dans I'eau 
comifTterciafis^© par la soci6t6 ELF ATOCHEM- 



2. Composition 





A 


i 


PofyBd R45 HT 


243 


243 


PolyBd R20LM 




147 


BMPA 


11,1 


37,9 


DBTL 


0,4 


0,49 


MEK 


490 




HMP 




66,8 


TEA 


8,37 


28,7 


Hydrate d 'hydrazine 


5,7 


27,7 


(PDi 


64,2 


227,2 


Eau 


763 


2171 



10 A est Gonforme a I'lnventson. B est conforme au brevet US 5672653. 

Easai A (conforme b 1' invention) 

Dans un erienmeyer sont m^ang^s le DMPA, la TEA, ie DBTL et 200 g 
15 de MEK> I'l^sembje est homog<Sftdi«i ju$4:|u'^ diasolytldn dd tous les ingredients 
dans !e soivant. Pendant ca temps, fa f*olyBd R45HT est d^gaze pendant une 
heure ^ 80°C sous vide dans un r^acteur double enveioppe, 

Le melange DMPA ,/ TEA / DBTL / MEK est ajoute dans le PolyBd refrordi 
a 40 °C ainsi que le reste de MEK. Apres une breve honriogjeniisation, I'lPDi est 
20 ejoute. Le ms^iange est porte S reflux de MEK. On laisse la reaction se dirouler 
pendant 4 heures et on depotte ie prepoiymere obtenu. 

A 247 g d'eau permutes piacee dans un reacteur, sont ajoutes 265 g du 
pr^polymere ci dessus, au goutte ^ goutte en 90 minutes. A la fin de catte 
coulee, 1,93 g d'hydrate d'hydrazine est coule puis Tagitation {turbine It pales 
25 inciinees a 45*^, 500 t/msn) est ^oor^ lafesie 5 minsites. 
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La dispersion aqueuse est alors distilleo sous pression reduite de ''d MEK 
h I'alde d'un 6vaporateuf roiaiif puis h\isee sur tote fiitrante k 100 ^m. 



5 Dans uo r^acteor, on dissout k 60° C te DMPA dans la NMP. Cette 

solution est alors tntrocfutte dens Uf> r^mteur double enveioppe pr^chauffe a 
60°C et mis sous szote. On incon>ore eftautte PolyBd R45HT. le PolyBd 
R20LM et fe DBTL. Aprds homog^n^tsation, I'IPDf est Introduit. La reaction a lieu 
pendant 4 heures & 60 *>C. 
10 U TEA est ators Introduite dans te r6acteur et le milieu reaotjonnel est 

agjtS 30 mtnirtes. 

On ajoute alors i'eau en coulee pendant 10 minutes oi io rnlliou 
reactionnei est agit^ a i'aide d'une turbine a pales inclin^es & 45** ^ 1000 t/min. 
L'hydrate d'hydraztne est alors introduite goutte k goutte sous agitation. 
15 L'agitation est encore iaiss^e 30 minutes. 



4 . Ca racterisation 

4v1 . Stability des_ prepoivm'feres d'tsotr/anate 

Les pr^poiymdres d'isocyanate ssion A et B ont 6te caracterises en 
fonction du temps. Leur viscosity k 25^0 a 6te mesuree k Paide d'un 

ijour de teMar synthase- 







:b 




iiiP ■ " 


1700 CP 


jo 4- 7 i 


85 cP 




[0,4. 14] 


735 cP 


g<§ltfi6 



Ces fesultats montrent J^e le pmpotymire selon A possede une viscosh;^ 
Inftfaie plus faible et ime nrteiBeyre aptitude an stockage. 



25 4.2. C^ata^rfe6rti<iu$js;:t^^ 

Les tallies moyennes des particuies de PUD ont ete mesurtses 3 I'aide 
d'un appareil de marque MALVERN. 

La visGosite des PUD a §t6 mesuree a 25*^0 a I'aide d'un adaptateur de 
petlts echantiilons avec un vtscosimetre Brookfteld type RVT DV3. Le pH des 
30 6nnu\sions a 6t6 mesure k t'aide d'un pH-mfetrs METBOHM. 

La Temp^nstwe Minimaie d» Fiimification a mesuf^e k I'aide d'un 
apparei! de marque 06TT.FEf?T. 
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La teneur en Composes Organiques Volatiles (VOC) a 6t6 mesuree par 

chromatographie, 

L'sHongement et la contrainte k la rupture des materiaux ont 6t6 mesur^s 
selon ia norme DiN 53504 ; ia durete Shore selon DIN 53505. 

La reprise en eau des matdriaux correspond h i'augmentation de masse 
constatee suite a un traitement dans I'eau, dans les conditions pr^cis ^es. 





A 


B 


Taiile de particules 


70 nm 


110 nm 


Viscosite (25 "O 


7,2 cP 


6,1 cP 


pH 


7,2 


7,2 


TMF 


pas de TMF 


pas de TMF 


Compose Organique Volatile (%) 


<0,2 (MEK) 


2,5 (NMP) 


Contrainte ci la Rupture (MPa) 


6,3 


12,2 


Allongement a la rupture (%) 


500 


260 


Durete Shore 


67 A 


46 D 


Reprise en eau : 






24 h - 20«C 


1 % 


45 % 


2 h - 100°C 


1,7 % 


90 % 



Ce tableau d6montre que les emulsions selon 1' invention contiennent des taux 
trSs isftduits de VOC et pr^sen^ent d'exeeHentes r^istances S rhydrolVs<s. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Precede de preparation de dispersions aqueuses de poiyurethane 

cofY)prenant les etapes suivantes ; 

(a) formation d'un pr^polymere a fonctions NCO par reaction dans u« 
soivant d'un polyisocyanate, d'un potydidne k terminaisons hydroxyies et de 
ma$5^ Mn d'au moins 2000 «t d'uo dIoJ contenant des fonctions acides 

10 neutralJs^es, les fonctions NCO ^tant en excks par rapport aux fonctions OH 

(b) dtsparsiort du pr6potym6re dans Teau 

Iq) Edition d'un altongeur de chatne de type diamine 
{dj ^Svaporation du sofvant pour obt«Rir une dispersion atjueuse de 
pofyurithanft ur6e, 

15 

2. Piocikle -ador. \q fevervJicatioi^. 1 cbPiS ieque;; ie polydifene h 
terminaisons hydroxyies est un poiybutadidne h terminaisons hydroxySes. 

3. Proc^de seion I'une quelconque des revendications pr^c^dentes dans 
20 {eque! ie dlot h fonctions acides est I'dclde dimethylD}proptoniq[U«. 

4. F^oc^i§ selon Vum quelconque des revendksatlons pr6c^dervtes dans 
lequel 1e sotvajit est la m4ti»yl«thyfc^tone. 

25 5. ProciSd^ selon I'urre quelconque des revendications precddentes dans 

iequel i'isocyanate est i'lsophorone diisocyanate {IPDi), 

6. Dispersions aqueuses de polyurethane a base d'un prspoiymere {i) S 
fonction isocysr^ate compreaarM uo posyisocyanate, un poiyciiene a terrviinaisons 
30 hydroxyies et de masse Mn d'au moins 2000, un diol contenant des forsctions 
acides neutralisees ayant reagi avec (ii! un alfongeur de chains de type diamine, 
ces dispersions ne contenant essenti^lement pas de soivant, ont une viscosite 
bferfeure ^ t5 m.Pa.s et cont««^s»»t 30 S 40 % en poid$ de soBdes. 
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